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前世紀の末期に於て 靴OStWiddl}によ嬬 有機酸の解離恒數が測定され 發衷 されて以來,
多 くの研究者の注意は置懊基の酸度に及ぼす影響に向けられた.之 に關する從牽り理譲を大
別すると次の二つと.なる.
電子移動睨(結 合傅逹論)此 の素朴なる慨 念は第1報 の序論に於て既に述べ られた.帥 ち
置換基の影轡 よ化學績合 を通 して 解離性の水素に館はる もめセあつて,共 の;虞性を分子内に
起る電子移動にあるとするのである.此 め詮はW.Ostwakl1}1ζ佼って既に噌示されて居たの
であるが6・N・玩wi㍉".1㎎・1・轡 簿1・依?て傘展さ"た ものである・.




著者は第1報 に於て 置瑛基の諢導效果及共鳴郊果を 鼠子力學的に考察 し.是等の化學結合
による傅迪を定量的見地に於て論 じた.即 ち從來の電子移動設に定量的根{壕を與へたのであ
る..本報 に於ては第.L報の理論を應用 し.て酸度に及ぼず姪換基の影響 を考察.し.よ.ラ'とする.陶
ほ空間億建論に對する論議は本報の終 りに於てなされ るであらう.
H酸 度 に對 す る置 換基の影 響の 嚴密 な る考 察
RCOO1.1なる酸分子がRCOOH十H20二H30+十RC`〕`,働の如 く解離するに要する仕事,
帥ち自山エネルギーの變化JFO冒一RThlK(但しKlよ此の解離軍衡の李衡恒敏)1.まMag㏄,
李及Ey面gll)に依 りて指摘 されたる如 く酸分子を中性基RCOO及Uに 解離するに要する
ユ)Ostvvoltl,Z.pit■sie・Ckem・,5418(1889}・
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聹o.1' 有複置換基の反感性への影響.(第竃級) 二猫
エネルギrと 此の晒者を荷電するに要するエネルギーの和.と考へることが出來る。 面して後
者は凡ての酸に對して 略 々同一と考へ られるが故にゴ遣娯基の影響は.1…に前.者の差異にある.
如 く.考へ られ る.邸 ち雌 購 の.睦・用に依 りてd-H.結合力騒 くな り夜 る時には此伽1唯鮮離





を得る,茲 に於て δJF9は置換 及非置換酸の解離に於ける仕事の差である.今 之を前記中性
繰1・ 要ずる佛 の職1唹 ける差とす燃 ・之駐 として附者1・6全脳RCOO及H.間 の
靜電的引力の差に起因する.帥 ち
づ・ドー一耳 繭 α1守 鰰1}
茲 に於て ・・{H}及・・ω は夫 々置換酸 に於 ける解離性 水素 とそれ よ りi番 目の原子の電 荷 を
示 し,e1lli)及eH〔H)は非置換鹸 に於 け る相常量 を示 す.rlはH原 子 とi番 目の原子展」の
距離,D屆 は此 の兩 者闍 の媒質 の透電 恒数 であ る.今 置換基 に依 りてi番 目の療子及解蹼性 水
素 に誘導 された る電 荷 を夫 々 ξ{i)及ε〔U)とすれ}}r``i}=ex{i〕冨ell(i∫及 ε{H}署exlH)一en〔H)
であ る。然 らば ε〔ll及ε但)が 小 であ るとの 假定の下に
・」P一一昇eH岬 庸 ①堕 … ...、
を得 る.(2)に於てDIは 所謂有效透電恒数に して。原子間の距緩に關係するものである.今
解離性水素とそれに結合せる酸素閊の透電恒敬をD1と すれば,之は他のDiに.比し最小にし
て,之 を眞室に於けうが如 く1と置 き得 る.何 となれば9-Hの 聞馴 よ他の分チが存在 しな
いからで孝～る.水溶液に於てDgD8.等を8`1(水の透†詫1亘數)に置 くことは出来ないが少くと
もD,に 比 し一桁程大なるものと想像 される.故 に(2),は一次近似1ζ於て ・
・4画 如10〕εIH}嗇1♀}蝋1ヨ)
. ,.1・r・...『 一.'
と書 き得 る。(3)に於 て ε(H)及ε(0}は同 符號電荷で あ るがell(0)及e量5(H)は異符號であ
る.尚 ほ ピ(H}昌「ε(0},e乙匚(0)昌一f'ell(Hlにてレ1及 ド は.或一定 の分數 を意 味す る.斯 か る
關 係を(3)に代入す る と
δ」・・一 一cε1♀i幾αIL一一舵{・〕(・)
一.■ 一 一
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=" (原報)李.泰 圭 Vo1.XV耋:
なる闘係を得 る尹(4)式のaな る恒数を理設的に計算するにはe皇i〔Hl帥ちCOOH基 の分
極度を計算する必要がある..之の計算は困難な.るが故に實驗.と…致する様75%の分極度を假
電すると,aコ11L3(電子單位ノA)と置 き得 る.之は第1報 のa富11L6より稍. 大々なる値で
ある..倶し75%なる分極度はH窪0.(μ置1.84D)1匸於ける0-H結 合の分毬度の約2培 にて,
合理的な値なる如 く考へ られ る,
(1)脂肪酸の比較酸度
扨て(4)式のaに 就 き以上の.如き數硫が與へられLば,(1)式及置換基の酵造電荷 ε,(Xl
(第1報 第1表 參照)よ り置換 及非 置襖 脂肪酸の比
鮫酸 度Kx!K■1を 求 め ることがlll來る.此 の婁合
,ε㊨)の 計箪方法 は次 の如 くで ある.例 へば … クロ、
奮酸 に於てClの 誘導效 果に よる電 荷分 布は第i報
の結 果に よ りて第1岡 の如 く輿へ られ る.故 に第 【
報 に於 け る如 く,誘 導電 荷の總和 をCiの 構慧電 荷
ε。{X)に等置 しC1に 結 合せ る炭素 の電 荷 ε[C1)を
求 める ことがll{來る.從 つて解 雛性 水素に結合せ る






















此の場合に於ける比較酸 度の計算方法は置襖脂肪酸の揚 合と略 々同様である..m一芳香酸例
へばq・C6H4・CO{,Hlζ於 ける誘導電荷の:分布は第2闇 の如 くであるt.第1報第1鬪參照).茲
に於て,第 【報1ζ於 ける如 く,ε.〔CI)3(6十5メ0.45).ε1であるが,0.45εi冒(1十1十.菊)εrな
る.假走を用ひた.帥 ちCOOH…留ζ於ける籠電荷は他の核妛素に結合せ る水素のそれに等し
いとしたのである.斯 かる暇定の下にm一酸の解離性ノ蠣 ξに結合せ る酸素の電荷 εonゆ}は次
の如 く與へられる.
軸(・1一、謂 菊 ・,叢,…
η0司1輔 合は 分拯 され て ゐ 翻{故 にr《o.舶 の 如 く考 へ らオしる.r'も 小 な る蹟 と考 へ ら」しるが故 に
(4)に於 てC窒1で あ る、
9









































P酸 の嫌 には・α の誘鰍 果に仔くる第2圖 の如き電荷分布の他に・第31周の如1き共鳴竝
果に.依る電荷分布が重なる.此 の揚合に於て も.第2鬪と同樣,0,45ε,.一d+1+0.墨5)邑,'なる關
係が假定 され疫.故 に水酸基性酸素に誘起.され る.共鳴電:術εr(0)は次の如 く興へられる.
εr〔o)一妥…葺宅iま圭…(7)
從って εp(Olは(6)及.(7)の和1こて與へ られ るべきであるが,實 験 と一致せしめる爲には,
6p{0)は次の如 く興へられなければならな》丶
・,{・}一恥(・}+一}・,(・)(・).
雌 の理 由は後 に考察 され るで あ ら う.故 に5,が 分れ ば(f;),{7♪及(8)に依 りて ε1,ゆ)が計
算 され,從 っ てp一置換酸 の比 較酸 度Kx/KHが 計算 され る.
共鳴電 翫 εr置εp◎_ε鼠q,は 第 口報 第20衷 に示 され てゐ る.今 是 等の植 と共に双極子能
李 より堺 め海 る此 の値 を表示 すれ ば第1表 の如 くで あ る.
・
双越子能寧 よbεrを求める方法は次の多 くである.繁 ∬報に於ける如 く,一置換ベンゼンの双極子能率
は置換基の誘導敷果による部分 と共鳴敷果による部分と.よりなるとする.即 ら
μCo悪{5x旨μゆ己十βh凶.(9)




_■ 一_.,_一 匿 "
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Ri,The5勧nd祀 幽ofth』wor1【:RiahaEyrin区,ノ=0レ 嵐 伽 ・,8,433(1940)・
Gro▼csandSugden,ノ;劭～廓 ・飯 ・,971(1935)・ ・
伽3叫 茄 配 砿5加.レ30(1934あAPpcndiL
Brook5andI{obbs♪ノ;話「〃'.〔⊃鑒♂〃r.5b冒r,,62,2851(1940}.
故に.qH5Xの双極子讎 撫。11。Xと第1報 第1表の瀧 竃荷 蝋X}の鮫よb,(9),(m)及σ1)式に依
bて εrを計算 し得る.併し,此の方法は第1報 に於て指摘せる如 く,單原子置換鵡の場合1=のみ許 される,
故iこ他の霞合置換基の場合に於ては第 巳輯に於ける如 く,μ1・・¢鷁μ醐 を暇定した・第1表 に計算1=使用した
る双極于能瑞が與へられてゐる.
(5)式に俵bて,實 測値の鮨肪鹸の比較触度よb構浩竃荷5.〔X)を求める事 も可能である、勢1輯 第1表
に此の方法にて求めたる値をも掲げた・
皿 計 算 結 果
.以上の方法によりで,置換脂肪酸め比較酸度を計算せる結 果は第.2表に示 されてゐる.第2
.表1ζ於て,蝋化.臭1ヒ及沃1ヒ醍酸を除 き計算値の比較酸度と實測値のそれ とはよく一致するこ
とが分 る.是等置換醋酸の場合に於げる蓮背に就ては後1羊に於て考察 され るであらう.
孤て此麓の比較に於て通常4pK呂一10窪(Kx/Kll}が[IIひられ てゐる.僻Ul七の比較法は著
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2)COOH 1α216〔18・ ♪ 7) 住125〔】ε。) (〔ロ 笋)`18。♪1ぐ一αo駒
FOOC(CH
2〕2COOII 0・229(18。} 7) o.173(i8。)0.4!9σ9。)一 〇.00940
一〇〇qc喝 3COOH 0.376(180)1 7) 0.螂(1黙。) 0.儒(1角。) 一αoo409一〇〇C(C喚}
→COOH α認9(18。) 7) 0,懲(18。》 0.946(18。) 一 〇.00181
一〔〕DαCH
=返coOII α37如80) 7) α%2(18。) α繝(79。♪ 一α000訂2
一〇〇C〔CH
2)6COOH α385(18。) η 0.971(!8。) o.96π19。)一〇.㎜
一〇〇αC貼COOHIO瓣(1・.) 7)
… 』
0.385 10.P 0.302 0,9漸 一 〇.000工64
幽一〇〇qC㈲
臨eoOπ o.250 1り o.雲25 o,9gr` 一 ¢735.!o`づ























































L・・d・h・B5耐 ・i・,Phy・ik・li・ch。・h騨 語・畳・。T・11児11。・・,1【・・p且w・k(1螂 》
n丿旧rpT〕ril冒erErg謹囗茗ung5ba黷d(1盤B6). .
rゑ脚n,z」'騨.磁 嵶.卜AI65,53(1{鵬1.
Ihth』1燗 ・an・1th6・宦玩e… 霍h。d曲…1・ 置i・n伽・n脚 肚… ε 齔1・ed・t・i伽・q・c・ns・】・Ii・n5翁奮2恩OC,
Th。Kx!KH楓 童ue5㎡1h【旧爬n雹he・i・5h・wn旧Ulleywereu㎎ 【nnIIIe
者のそれ より鋭敏では.ない.例 へばCl。CH窪C〔ll)Hの場合に於て比較酸度の實測値と計算値
の比は ユ註02で あるが・」pKにて【:よ1=1・32とな りて相當の…致 を示 飢 .故に定擘的研究
には,Kx!KHを使用した方が よい.
爾隠分極性置換基C{,r》Kとイォン.置換 兆騒CO{.1一及NH3+に 於て,實測値は酪酸以上に
於磯 素結鎖の長 さ1嘸關俯 い 室ぐあることが分る.之 はc⊂レoH基と是靹 嘩 との徽
個 亅に妙 て酸分子が臠曲 し,此の兩者の距髞が或.・定距惣 こ近接する爲,置換基の影響が媒
質を洫 りて直接解離性水素に億蓮 される1こ依る如 く考へ られ.る.〔V.論議の部劉 ㈱
m醍 ρ一紐換安息香酸に就ての結果は夫々第3及4表 の如 ぐである.南 者共實測債と計算掖
の..・致嫁十分である.但 しp一酸に於ける.・致は(9)式に於て,共 鳴電荷 εr◎に對 して導入
せる1/2なる因子に よる.次 に此の因子の意味を:考察せんとする;















































































































































































挽 脱 吸 こマ1飆 ㎝ ・恥 は ヴ エ ク トル 加 法 に 依 りて1尸 ハ ・ ゲ ン 及1尸 ニ ト ・ 置 燥 の7エ ノ ー ル,
ア 』 ソ ー ル 及 ア 昌 リ ン の 双 極 子 能 寧 を 研 究 し た る1⊂,之 はOH,(,CH3及NH2と ハ ・ ゲ ン及
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して此 の能 率は ベ ンゼ ン核 を通 して 前青の基 よ り後者の基へ 向ふ ので あ る.此 の生ナ る理 由
は恐 ら く是等のバ ラ置聯 に於て,・ こラ置髄 同志の襯1翻 ㈱ 加的丿鴨 效 果)に 依 馳 の
新 しき電子移動が盈 す る1.ζよる如 く思はれ る.此 の結 果ハ ロゲ ンの丿略鳴效果 は減 少 し,NO望
の それ は壇大 する ことが理解 され る.COOH基 の構 辿は穫雑 なるが爲p一置換酸 を彼等 の如 く
ヴエ ク トル加法 に よ りて研究 する ことは困難で あ.る.然 し此 の揚 合 に於 て も前蓮 の如 き附加
的鳩 耀 耀 咐 ると想像される・枢 計算の鮭 の爲汎 ての紐蘇 の共蝋 果は此の
附加的共鳴效果の幅V2に 減少するとした.之 はNO24瑾に對 しては明かに事實に反する假定
である.實際に於て,上 掲の諸表及以下の諸表 よりNO2置換酸の酸 度の計算値は實測依 より
,物 理 化 学 の 進 歩Vol.17No.1(1943)
No.1 侮梗置換基の反甅性べの影饗(節 置報丿 ・眦
小なる ことカ:見られ る,
IvHa㎜ 鵬 琵 芳程 弐 一
Hammeltlo⊃は 各種 の.1ヒ學李衡 及 反應速 度に對 す る 置横基 の影獅 を研 究 し,次 の如 き.所謂
Hamm磁.關係式の成立 す ることを確 めた.
logKx耳iogK旺十σρ(12)
(!2)式に於 てKx及Kllは 夫 々置換 及非醗換體の}F衒恒数(或 は迷 度煩數),σは置煥基X
に特イ滋 る恒数,ρ は反應物r躙 へば酸 に闢 係ず る恒数 で ある.・欠に{度は ・如 を個 々別 々
に定め る尢 めX・C6H、・C`)OHの斛 離李衡}こ於 ける ρ を1と 置.ぎ,種々の置換基に對す る σ
及種 々の平衡 及反應 に射 する ρの値 を定 めて,糞 示 して ゐ る.
(1)σ 及 ρ の理論的計算
Hammeロ方程 式は木報 の(4)式,即 ち
一δ4F。=aε(0}=RTln(Kx/KH}(4a)
に相當 す る.故 に(12)及(4a)式よ り
・・一譌 織 ・ ㈹
な る關係が 成立 す る.即 ち σ は雌煥 及非置換安息香酸(此 の場 合,ρ=1)の白山エ ネルギーの
差 を2.3RT.の單位 にて表はせ る もので ある.(13)式 に於 て.ε{0}は醇遘電荷 よ り求 められ
る量で あ る.故 に(6)及(7)式1ζ依 りて置模安息香酸 の ε〔Olを求 むれ ば(13)式に.依りて σ
を計算 し.得る.第5麦 に於て斯 か る方法 にて計算せ る結果 とHammetLに依 りて與へ られ 把 る
数値が比較 され て ゐる.表 に於 て σiば安 息香酸の ε細(0}より,σrは:p〔0〕一εm{0〕な る値 よ
り求めた る數値 で あ.る.H跏1meヒtの實驗的 に求 めた.るσ値 と著者 の求めた る數値 と¢)一致 は
・1一分で あ ると言 ひ得 よう.
(13)式よ り
ρ一 会嵩}{鴇ザ`14)
な る關 係式 を得 る.茲 に於 て ε'101及鰍0〕 は夫 々考慮 申の猷 及安息 香酸 の水喉基性酸素の
蹴 衢 を示 しiガ 及abは 夫 々の酸 に對 する前.逹の恒 數 を示 す.今a'舘 砺 と假定 して フヱ 呂
ル醸 酸,フ ヱ昌ル プ 卩ビォ ン酸,桂 皮酸 等に對す る ρを求むれ ば第6表 の如 くな りHammetし
敏との→致 ぱ滿 足すべ 壼 もので ある ことが分 る.但 し桂 皮酸 に於 て側饋 一CH旨C臼 ・COOH
10》.H・m面ett,Physi㎝10r繧・nicCh6mi5lry随Graw・HUい940)、P.!60.
'
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`.】11 0.121 0..1.2gt 一 α455 一 〇.450
〔,Cl13 0.11抒 0,1β9† 一 〇、383 一 〇.51=監眇
oc2ほ5畠 0.15[, o.1儡t 一 〇.40 一 〇,=賢14
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C6115 0.218 ・』6譲 亅 一 ・・釦9 一
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は共 輻鷺 重結合系で あ る故,3個 の炭素及 カルポ ニ6ル 酸 素 は同一電 荷 を有 する とした・
(14)式に依 りて ρは考 慮 中の或置換 及非 置換酸 の 自由ヱ ネルギ 尸の差 と同 一置換 及非置換
安 息 香酸のllHllエネルギ ーの差 の比 で あ.るこ とが分 る.且 っ乏は構逝電 荷には無關1系に して,
專 ら置換基 の影響 わ俳 逮様式 にの み關 係す ることが理解 され る.
以上の如 き方法にて,フ エ ノール,ア 昌 り昌ウムイオ ン,ヂ メチ ルア昌 リウム イオ ン,フ ェ












馬llsA熱o〔α1弛 α323 噛 o.7go
昌ル硼素酸 及フエ ニル砒 素酸等 に就 き ρ を求 むれば第7表 の如 くで あ る.茲 に於て7エ ノー
ルの理論 値のHammett値よ りの蓮 背 は殊 に轡 しい.之 ぽ既 の揚 合a'`abなる假定の 不醤 な
る ことに依る.今ah=2.5a'を假定 すれ ば理論値 ぱ實測f直と.・致 す る.帥 ちフエ ノ.一ルのOH
結 合は 安息 香酸 のそれ よ り,25倍 程 弱 く分 極.され てゐる と するので ある.之 は安息香醐{
フエ ノール よ 厩oo琴i僧 繦 い酸 で あ る・殯 と.定性的 に一傲 す.る・ 吹 にフエ昌ル硼羅 の
ρは次の如.き假定の一ドにな された、硼素原・臼こは塞位の π分イ・軌道 がある爲,次め如 く
0-H-B一《 -H
二熏結合を作 り得 ると.考へるのである.硼 素が3價原子であるに不拘,斯 くの如く.4價原子
の如 く作ll亅.する事は他の硼素化合物(例へばiり.1,)にも認められる所であ.つて,...L邇の原因に
依ると.されてゐる.Lη
之を.要するに何れの揚合に於て も(14)式に於て パ盈ab盤111.3.(電子單位ハ)と 置..く事に
より,.ρを計算 し得る.從 って,構造電荷 より著揖の理論に依 りて置換及非置換酸り比較酸度





殿 に於て遣 徽 非瞰 酸の比較酸度に劃.す.る埋論1直と2繊値の對比を行ふに渤 ・繼
を劣 僞 激 多の貸驗妙 求めたる1伽 ・m・叫 尠 及ρと理論的に求めたる差等の値の對比
を以 て した..今㌧是等の.對比 の意 羹 を明 か1.こす る爵,7工 昌 ル醗酸 に對 す る置換 及非置換酸の
比較馘 度の理 論値 と實 測値 を第8表 に例示 する.多 ξに於 て第2列 は解誰徃 水素 に結 合せ る酸
紊の電荷,第3及 第4列 は夫 々Kx!KI「の理論値 及實溯 髄であ る.第6表 に侠れ ば フエニル
酷 酸め ρの實駿 倣 と理 論依は約21%の違背 を示 して ゐるに拘 らす,第8表 ξ)Kx/KHの理論
及買測硫は滿 足すべ 雪一・致 を示す.第6及7表 の凡ての酸 に針 して第8表A,Bの 如 き計算
縞 襲が對慰 する.防 而 比較酸 度の理論 航 と實測 値の帆致度 を推測 し得 るで あ らう.
11》「冂驚eN3toreof蝸1巳(.:he闘跏ic躔1Bo口d,15.229(1939)9
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(1>以上に於て握換基の影響 は4三として化學結合に依 りて,反 應する結合にまで傅逹 され
るとした.即 ち(2)式に於て解離性水素に直接結合せる1曇1汀・以外の原子電鵆の.影響 を無硯 し







茲に於てA及 β は恒數』Dは 溶媒の透電恒數である.彼等は次の如き3側の興1宋ある事買
を指摘 してゐる.(1)(15)式に於てBは 一琿～に極 めて小なる恒数にて,Dの 或範【旭内に於て
h(Kx/KI、}出Aと盤 褥ること,之は木褂究iこ於て,置換基の影響 の結合による傳逵のみを
考ぺて,媒質俳逮を考慮 しないことの安常性を證萌するものである.{lil1!Dが更に大になる











ち 一5匝(XDも影響 を持っ様 になる.故 に1δゴFlに減少 し始める.(iiり1nlKx/KH}は1)の
一義的函數にあらざる事.即ち同一Dの 溶媒に就ても共の組域に關係すること.之はMagee,
.李及 塒 巾酔 の研究 より蜘 寺される事である.皀卩ち彼等は酸解離に右辱て,溶 媒分子が1瞋 雨
イオ ンに凝結することを示 してゐる.故 に溶媒分了・の特性に飲 りて凝結に差異を生じ,從つ
て δ漕ゆ に變 化を生する樣になる.
第2表 に於て醋酸のCi,Br,CN等負電性の張き置換基による置換唆の此鮫酸度が理論値 よ
り小なるのは是等置換基 と解艨性水素とめ距離が近 き爲,前 者の電荷の影響が 媒質を通 ゆて
後者に直接傳達されるに.よる如 く思はれる(前記 ㈹ の項參照).然し此の影響はプロ..ビオン
酸に於て漑に無視 し得る程にて(第2表),置換基及解離性水素間の躡離の壌大(從って有效透
電恒数の増大)と共に急激に減少す るものである,紋 に置換基¢)影響 の媒質傅達ほ結合傳達比
比 し,→ 跂に,一次近似に於て無硯 し得 ると考へられ る.
(2)上述の理論及實蜘1勺兇地 よりすれば,置 喚藁の影響 に關し,媒 質億達 を重覗する所諸
電揚詮は誤謬ゆ如 く考へられる.既 の設の唯一・の弼味は簡單なる假定に依 りて よく置換基と
COOH基との距離に關 し實測値に近 き原子距離を興へ ることである.併 し其の懃論自撫に於
て 既に多.くの 偃定と李物化の方法が 含 まれ てゐることに 沖意 しなければならiない.例 へば
KitkwOQd及w邸Lhellnel4コは酸分 子を球朕或は橢圓艦堀この低透電體(D舘2)と 假定 し,之を
高透電媒質.中(水レD舘80)の穴 と考へて,共のイ丁效透電恒數を求めた.而 して之を,例へば




種の罕均化の.方法 と.してのみ許 され るであらう.」1.つ電揚説支持者等:胴)5}は何れ も酸中の解
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にて興へられる.茲 に於てK=及KHは 夫々置襖及非置懊酸の解離恒凱 ε(0)は置換基に
働 て解誰{生水素に結合せる原子例へば0,N・B,柚 等に誘起 された る電袖サ,・は此の水素
の結合手の分極度並に共の距離に關係する恒數にして,111.3(電子剿 立ノA)と置き得 るρ
(2)置換基の影響 り結合手簿逮に對する萱者の理論(第1報)と著者め輝邸せる魚軍性の新
尺囎 ち鐔燥基の髄 電荷(剃 ㈹ を應用.して,脂 肪酸及芳香酸の齟 奐及非齦 酸の比較酸
度 を求めた るに滿 蹙すべ きものであつた.
(3)Hammett方程式中の σ及 ρを理論的に求めたるに蜜驗値との一致は十分であつ尢.
從つて是等の恒數の意義をより鮮明にし得π、
(4)媒質傳達 に依る置換基の影響は結合爭簿逹 によるそれ に比 し一衣近似に於て無硯 し得
る.
(5)置換及非置換酸の比較酸臨 野算に於て實驗敏と理論値 との大なる違背は,多くの揚合,
㈲,弐中の恒數aの 變化と分子構造の變化 とに起固する故特別の考慮を要す る,
木研究は著者が在外中,Pl『ince恂1大學に於てEyring教授の御懇篤なる御指導の下になさ
れた.茲 に厚 く感謝 すると共1こ,箸者の在外冊究に對 し種 々御掘力'ドされ し恩師堀揚轂授に
深謝する.
京 葛 帝 國 大 學
化 墨 研 究所 (昭欄17年11ぢ .21目受 鍍)
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鞠ofoゐ'り紛`α♂U㌧置'P脚r8産y. (肋,班,1942)
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